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© Verfahren zur Reduktion des Nitrit- und/oder IMitratgehaltes in Wasser zu Ammonium 

Es wird ein diskontinuierfich oder kontinuierlich durch- 
fuhfbares Verfahren zur quantitative!*, katalytischen Hydrie- 
rung des Nitrit- und/oder Nitratgehaltes von nitrit- und/oder 
nitrathattigem Wasser zu Ammonium beschrieben. Nach 
dem insbesondere zu Analysenzwecken geeigneten Verfah- 
ren konnen Nitrit und Nitrat selektiv nebeneinander reduziert 
werden. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die selektive Reduktion entweder nur des Nitritgehaltes oder des Nitrit- 
undNitratgehaltesvon Wasserzu Ammonium. . 

Die in Grund- und Oberflachenwasser in der Bundesrepublik Deutschiand aufgefundenen Nttrit- und/oder 
Nitratgehalte sind in den letzten Jahren stark angestiegen. Sie schwanken je nach Standort erhebhch und Mtanen 
teilweise die tolerierbaren Hochstgrenzen tiberschreiten. Fflr Trinkwasser wird in den neuesten EG-Richtlimen 
ein zulassiger Grenzwert von 50 mg Nitrat/I empfohlen. und fUr Nitrat ein Grenzwert von 0.1 mg/l. Die 
steigenden Nitrat- und Nitritgehalte in vielen Grand- und Oberflachenwassern machen in zunehmendem MaBe 
Verfahren zur quantitativen Analyse und/oder Entfernung des Nitrit- und/oder Nitratgehaltes aus Wasser notig. 
Audi zur Entsorgung von industriellen Abwassern werden derartige Verfahren bendtigt 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue wirtschaftlich arbeitende Verfahren zur Umwandlung von 
Nitrit und/oder Nitrat in Wasser zu Ammonium bereitzustellen. 

Insbesondere ist es Aufgabe der Erfindung. chemische Verfahren zur Entfernung von Nttnt und/oder Nitrat 
aus nitrit- und/oder nitrathaltigen Wassern unter quantitativer Umwandlung zu Ammonium zu entwickeln. 
welche bei den bei der Wasseraufbereitung Ublichen Bedingungen durchfiihrbar sind und welche auch zur 
selektiven quantitativen Bestimmung des Nitrit- und/oder Nitratgehaltes des Wassers geeignet sind. 

Es wurde nun ein diskontinuierlich oder kontinuierlich durchfahrbares katalytisches Reduktionsverfanren 
gefunden, mit welchem Nitrit und/oder Nitrat aus Wasser qyantitativ zu Ammonium reduziert und so entfernt 
werden kdnnen und welches insbesondere bei der analytischen Oberwachung und Aufbereitung von nitnt- 
und/oder nitratbelasteten Grundwassern. FluBwassern, Quellwassern, Fischaufzuchtwassern oder Abwassern, 
Deponiesickerwassern und Guile verwendbar ist . _ „ __ _ 

Gegenstand der Erfindung ist ein diskontinuierlich oder kontinuierlich durchfahrbares Verfahren zur quanti- 
tativen Reduktion des Nitrit- und/oder Nitratgehaltes von nitrit- und/oder nitrathaltigem Wasser zu Ammoni- 
25 um,dadurchgekennzeichnet,daBman: . . . ^ ... . . u * u 

das nitrit- und/oder nitrathaltige Wasser mit Wasserstoffgas begast und mit einem Metallkatalysator kontak- 
tiert, welcher gebildet wird aus einem mit einer Metallkomponente, welche zur Reduktion von Nitrit aus Platm 
und/oder Iridium oder zur Reduktion von Nitrat oder Nitrat und Nitrit aus Platin und/oder Indium und einem 
zusatzlichen Metall aus der Gruppe Nickel und Kupfer besteht, impragnierten porosen Trager in Form von 
Teilchen mit groBer Oberflache. und dabei den pH-Wert des Wassers nicht uber pH 9. vorzugsweise mcht Qber 

pH 8, ansteigen laBt , _ ... , u/ - 

Das bei dem Verfahren gebildete Ammonium kann gewunschtenfalls nachtraglich auf an sich bekannte Weise 

aus dem Wasser entfernt werden. ' 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kdnnen nitrit- oder nitrathaltige Wasser und waBrige Losungen 
beliebiger Herkunft behandelt werden, sofern sie frei von merklichen Mengen von unter den Reaktionsbedin- 
gungen des erfindungsgemaBen Verfahrens reduzierbaren Stoffen und frei von Stoffen sind, welche bekannter- 
maBen als Gifte fur Platin-. Iridium-, Nickel und/oder kupferhaltige FCatalysatoren wirken oder das Trsigermate- 
rial angreifen kdnnen. In der vorliegenden Anmeldung bezeichnet der Ausdruck -Wasser w derartige Wasser und 
waBrige Losungen. Der Nitrit- und/oder Nitratgehalt, welcher mit dem erfindungsgemaBen Verfahren zu 
Ammonium reduziert werden kann, kann in einem weiten Bereich variieren. So lassen sich mit dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren Wasser mit einem Nitrit- und/oder Nitratgehalt bis zu einigen Gramm pro Liter benandeln. 
Beispielsweise ist das vorliegende Verfahren geeignet zur Reduktion des Nitrit- und/oder Nitratgehaltes aus 
Wasser mit einer Nitrit- und/oder Nitratbelastung im Bereich von etwa 0.1 bis etwa 50 mg/l Nitrit- und/oder 
etwa 0,1 bis 4000 mg/l Nitrat . 

Das Verfahren kann beispielsweise im Rahmen der Bestimmung des anorgamschen Stickstoffgehaltes von 
Wassern angewandt werden, wo eine schnelle unaufwendige und gewOnschtenfaUs auch kontinuierlich durch- 
f uhrbare Wasseranalyse bendtigt wird. Es bietet den Vorteil daB auch in Nitrit und Nitrat enthaltenden Wissern 
mit hoher Selektivitat nur der Nitritgehalt bestimmt werden kann, so daB Nitnt und Nitrat separat analytisch 
erfaBt werden konnen. Das Verfahren kann auch bei der Aufbereitung von nitnt- und/oder nitrathaltigen 
so Industrieabwassern. beispielsweise verdunnten Salpetersaurelosungen aus Waschprozessen eingesetzt werden. 
Die katalytische Reduktion von Nitrit und von Nitrat zu Ammonium mit Wasserstoff kann durch die folgen- 
den Gleichungen summarisch wiedergegeben werden 
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NO*- + 3 H 2 — NhU + 2 OH- 

NOj- + 4 H 2 — NH 4 + 2 OH" + H 2 0 



Bei der Reduktion werden also eine der reduzierten Nitrit- und/oder Nitratmenge aquivalente Menge Ammo- 
niumionen und die zweifache Menge an Hydroxylionen frei. Dies fuhrt zu einem von der Menge des zu 
reduzierenden Nitrits und Nitrats bzw. des zur Reduktion zur VerfQgung stehenden Wasserstoffes abhangigen 
so Anstieg des pH-Wertes des behandelten Wassers. 

Durch Messung der Apweichung des pH-Wertes der Reaktionslosung von dem Anfang-pH-Wert kann der 
Nitrit- und/oder Nitratabbau wahrend der Hydrierung - entsprechend d(OH )/dt - verfolgt werden. Zweck- 
maBig wird der pH-Wert mit einer pH-MeB- und Regeleinrichtung kontrolhert, welche das reaktionsbedingte 
Ansteigen des pH-Wertes durch Zugabe von Saure korrigieren kann. 

ZweckmaBig wird der pH-Wert des Wassers so reguliert, daB der reaktionsbedingte Anstieg mcht zu Werten 
uber pH 9. vorzugsweise nicht uber etwa pH 8 fuhrt Die Einsteliung des pH-Wertes kann z. B. durch Zugabe 
einer waBrigen Losung einer Saure. vorzugsweise einer verdunnten anorganischen Saure wie Salzsaure, bei- 
spielsweise 0.1 - 1 n-Salzsaure, erfolgen. Bei konstant reguliertem pH-Wert ist das zugesetzte Saurevolumen der 
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umgesetzten Nitrit- und/oder Nitratmenge proportional. 

Durch quantitative Bestimmung des bei der Umsetzung gebildeten Ammoniums laBt sich der ursprunglich in 
dcm Wasscr vorhandene Nitrit- und/oder Nitratgehah genau bestimmen. Sofern das Verfahrcn im Rahmen der 
Wasseranalyse eingesetzt wird, empfiehlt es sich, den pH-Wert wahrend der Umsetzung nicht fiber pH 8 
ansteigen zu lassen, um zu vermeiden, daB Anteile des gebildeten Ammoniums als Ammoniak freigesetzt werden 5 
und entweichen kdnnen. 

Das Einleiten des Wasserstoffgases in das Wasser und eine gegebenenfalls ndtige pH-Regulierung kdnnen 
erfolgen, wahrend das Wasser mit dem Katalysator in Kontakt ist Hierzu kann das Wasser in ein den Katalysa- 
tor enthaltendes ReaktionsgefaB gegeben werden und darin mit Wasserstoff begast werden. In dieser Verfah- 
rensweise kann der Wasserstoffverbrauch durch eine standige Begasung fortlaufend ersetzt werden. Diese io 
Verfahrensweise kann diskontinuierlich oder kontinuierlich erfolgen. 

Bei einer kontinuierlichen Verfahrensweise kann es jedoch auch zweckmaBig sein, das Wasserstoffgas in 
einem separaten Begasungsbeh&lter in das Wasser einzubringen, bevof dieses mit dem Katalysator kontaktiert 
wird. Hierbei kann es zweckmaBig sein, auch den pH-Wert des zu behandelnden Wassers vor der Begasung mit 
Wasserstoff so einzuregulieren, daB der nachfolgende pH-Anstieg im gewQnschten Bereich bleibt, und/oder den 15 
pH-Wert des Wassers wahrend es mit dem Metallkatalysator in Kontakt ist, auf den gewQnschten Bereich 
einzuregulieren, vorzugsweise in etwa konstant zu halten. Vorzugsweise sollte der pH-Wert des zu behandeln- 
den Wassers auf einen Bereich von etwa 2 bis 8, insbesondere 4 bis 7, einreguliert werden. 

Die Begasung des Wassers mit Wasserstoff kann in an sich bekannter Weise erfolgen, wobei es jedoch 
wesentlich ist, daB der Wasserstoff mdglichst feinperlig und ohne Gasblasenbildung eingefuhrt und gleichmaBig 20 
in dem Wasser verteilt wird. Als besonders geeignet erweist sich dabei die an sich bekannte Permeationsbega- 
sung. Hierbei wird der Gaseintrag in das Wasser fiber eine feste Membran, beispielsweise eine Silikonkautschuk- 
membran durchgeftihrt Es kdnnen unverstarkte oder gewebeverstarkte Silikonschlauche bzw. -Flachmembra- 
nen hierf fir eingesetzt werden. Der durch die Membran eingefuhrte Wasserstoff-Volumenstrom wird zweckma- 
Big durch ein Ventil, z. B. ein Nadelventil reguliert Ein wesentliches Merkmal der Permeationsbegasung ist der 25 
blasenfreie Gaseintrag aufgrund des ausschlieBlich auf Diffusions- und Loslichkeitsvorgangen beruhenden 
Stofftransportes in dem porenfreien MembranmateriaL Ein weiterer Vorzug der Permeationsbegasung liegt 
darin, daB der Gaseintrag durch einfache Vergrdflerung des Gaspartialdruckes im Mem bransys tern gesteigert 
werden kann. Dies erweist sich als vorteilhaft, wenn grdBere Mengen Wasserstoff bendtigt werden. Ferner ist es 
zweckmaBig, durch Ruhren zur besseren Verteilung des Wasserstoffes in dem Wasser beizutragen. 30 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann bei Normaldruck oder geringem Oberdruck, z. B. bis zu 10 Atmospha- 
ren, arbeiten. Die Loslichkeit des Wasserstoffgases in dem Wasser liegt bei Normaldruck und Temperaturen 
zwischen 10 und 25°C zwischen ca. 1,5 und 2 mg/l und wird bei Verdoppelung des Druckes auch jeweils etwa 
verdoppelt Wo zur Reduktion hdherer Nitrit- und/oder Nitratmengen entsprechend grdBere Mengen Wasser- 
stoff bendtigt werden, empfiehlt es sich daher, die Begasung unter Druck vorzunehmen. 35 

Sofern die Begasung des Wassers mit Wasserstoff und der Kontakt mit dem Katalysator gleichzeitig erfolgen. 
wird das Wasser mit dem Katalysator wahrend einer solchen Zeitdauer in Kontakt gebracht und mit Wasserstoff 
begast, welche no tig ist, um das Nitrit- und/oder Nitrat zu Ammonium zu reduzieren. Der fortschf eitende Abbau 
des Nitrit- und/oder Nitrat kann wahrend der Hydrierung durch die pH-Oberwachung verfolgt werden und 
zusatzlich durch ionenchromatographische Analyse von dem HydrierungsgefsiB entnommenen Proben fiber- 40 
pruft werden. Bei kontinuierlicher Verfahrensweise wird die Durchlaufgeschwindigkeit durch den Reaktor 
entsprechend der bendtigten Kontaktzeit einreguliert 

Falls die Begasung des Wassers mit Wasserstoff und die Kontaktierung des mit Wasserstoff beladenen 
Wassers getrennt nacheinander erfolgen, findet der Kontakt des Wassers mit dem Katalysator zweckmaBiger- 
weise in einem den Katalysator enthaltenden Reaktor statt, welcher bevorzugt als Festbettreaktor oder auch als 45 
Wirbelbett- oder FlieBbettreaktor ausgebildet ist Die Durchlaufgeschwindigkeit wird je nach Grad der Nitrit- 
und/oder Nitratbelastung des Wassers und der Nitrit- und/oder Nitratabbauleistungsfahigkeit des eingesetzten 
Katalysators variieren. 

Unter den Bedingungen des erfindungsgemaBen Verfahrens wird neben Nitrit und/oder Nitrat auch der in 
dem belasteten Wasser geldste Sauerstoff reduziert Zur vollstandigen Reduktion des Nitrit- und/oder Nitratge- 50 
haltes des Wassers wird daher insgesamt eine solche Menge Wasserstoffgas bendtigt, welche mindestens der zur 
Reduktion des Sauerstoffgehaltes und des Nitrit- und/oder Nitratgehaltes des Wassers stdchiometrisch notwen- 
digen Menge entspricht Z. B. sind zur Reduktion von 100 mg Nitrat theoretisch etwa 10 mg Wasserstoff 
erforderlich. Sofern das zu behandelnde Wasser nur geringere Mengen an Nitrit- und/oder Nitrat enthalt, 
erweist es sich als zweckmaBig eine solche Menge Wasserstoff einzufugen, welche mindestens der stdchiome- 55 
trisch berechneten Menge und hdchstens einem 50%igen OberschuB dieser berechneten Menge entspricht. Ein 
hdherer Wasserstoff uberschuB ist mdglich, bietet aber keine Vorteile. 

Sofern der Sauerstoffgehalt und der Nitrit- und/oder Nitratgehalt des Wassers so hoch sind, daB auch bei 
Sattigung des Wassers mit Wasserstoffgas bei geringem Oberdruck keine zur Reduktion des Gesamtgehaltes an 
Sauerstoff und Nitrit- und/oder Nitrat ausreichende Menge Wasserstoff eingebracht werden kann, wird bei der 60 
anschlieBenden Kontaktierung des mit Wasserstoff beladenen Wassers mit dem Katalysator nur ein Teil des 
Nitrit- und/oder Nitratgehaltes reduziert 

Um eine vollstandige Reduktion zu erreichen, kann bei diskontinuierlichem Analysenbetrieb eine entspre- 
chende Verdunnung der zu untersuchenden Wasserproben vorgenommen werden. 

Bei kontinierlichem Betrieb in einem Reaktor, worin Begasung mit Wasserstoff und Kontakt mit dem Kataly- 65 
sator gleichzeitig erfolgen, kdnnen bei Wassern mit hohen Nitrit- und/oder Nitratgehalten die DurchfluBraten 
entsprechend verringert und/oder das Katalysatorbett verlangert werden, um die Begasungs- und Kontaktzeit 
zu erhdhen. 
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Wasser welches nach Durchlaufen des Reaktors noch einen Teil des urspriinglichen Nitrit- und/oder Nitrat- 
M SesenThak "anrauchaLhlieOend nochmals mit Wasserstoff begast und mit dem Katalysator kontakuert 
werten woti wSim dato gesorgt wird. dafl der pH-Wert nicht uber pH 8 ansteigt JDas Verf ahren kann so 
rnachelander durchgefahrt werden. bis eine vollstandige Reduktion des N.tru- und/oder N.tratgehahes des 

Wassers erreicht ist . , , ~- ar ^ . „„„ 

DieTemDeraturkannzwischenca.5und60°C,vorzugsweisezwischenl0und50 Cbetragen. 

F^aTerK^ Verfahren werden Meuillkatalysatoren eingesetzt. welche aus e.nem m.t der 
MetaakomponenteimpragniertenporosenTragennaterialgebildet werden . . , Katalvsators 

Falls in dem Wasser nur Nitrit selektiv reduziert werden soli, kommen als Metallkomponente des Katalysators 
zur selektiven Nkritreduktion die Edelmetalle Ptatin und Iridium oder deren Gemische in Frage. Der ^Ante.l der 
Wetaeullkomponente am Gesamtkata.ysator kann zwi**en 0^ und 8 . Gew 

4Gew.-%, insbesondere 1.5 und 2^Gew,%. Hegen. So werden z.B m.t K*^<»«" ™* ' « 'iSZlZ 
Edelmetallanteil quantitative Reduktion zu Ammonium und gute ^^"j*^^^^^^ 
einer ErhOhung des Edelmetallanteils bleibt die quantitative Ammon.umb.ldung erhalten. es wird jedocn xe.ne 

■■ffiSarJ^^ »» «~ Metallkomponente zusatzUch zu dem 

vo^annten Bielmetollgehalt noch ein Nichtedelmetall aus der Gruppe Nickel und Kupfer Vorzugswe.se 
XirSedelnS Nickel eingesetzt. Das Gewichtsverhaltnis von Edelmetall zu N.chtedelrnetaH kann 
Tw^schen 1 8 und 8 : 1. vorzugsweise I :3 und 5 : 1 Hegen und kann je nach Art der emgesetzten Metalle 
v^nere" So haben Lh beispielsweise bei Verwendung von Iridium und Nickel Gewichtsverha tn.sse von 5 : 
bfs3 T"nsbeSndere 4 : 1, ab besonders zweckmaBig erwiesen. wahrend bei Verwendung von Plat.n und Nickel 
GewichtsverhTltnUse von 1 : 3 bis 1 : 1. insbesondere 1 : 2 sich als besonders zweckmaB.g erw.esen haben. 

Dte SB? umT/oder Nitrattbbauleistung der erfindungsgemafl verwendeten Katalysatoren kann je nach der 
NiStuSoderlJt^ 

rate und der Temperatur variieren. Mit einem Iridium/Nickel-Katalysator m.t 2Gew.-% Indium und 
o j Gew -% Nickel auf y-Aluminiumoxid konnen beispielsweise in Wassern m.t emem N.tratgehalt von 100 mg/l 
Nitratabbauleistunwn von Ober 13 mgNO,-/h und g Katalysator erztelt werden. 

SrTrSr Uegtin Fol vonTeilchen mit groBer Oberflache vor. FUr die Erzielung e.ner guten katalyusdien 
AWvitltSen sich beispielsweise Tragermaterialien mit einer BET-Oberflache .m Bere.ch von etwa 20 b.s 

^^NSSC^^^M^ mit einem Maximum der Porenradienvertei.ung im 
Bereichvon Poren mit einem Radius zwischen etwa 50 und 1000 A, vorzugswe.se 100 und 500 A. 
AUW 

von KataEor ragern bekannte Materialien eingesetzt werden, sofern sie wasserfest sind und den vorstehend 

sche Materialien. beispielsweise wasserfeste Formen von Alumimumox.den w.e y-Al 2 0,. Sihciumoxiden und 
AlumosilikaTen oder aCch Aktivkohle. Derartige als Katalysatortrager gee.gnete Matenal.en s.nd bekannt und 
im Handel erhaltlich. Vorzugsweise wird AUO3. insbesondere y-AbOj. «nge«lzt 

Es konnen Tragerteilchen unterschiedlichster Form verwendet werden. So kdnnen Trager z. B. in horm von 
Pu^ern Granulafen. Kugeln, Perlen. Zylindern. Hohlzylindern oder Hohlkugeln eingesetzt werden • AU gunst.g 
habLJ " sich ^^beispielsweise kornige Pulver und Perlen mit einem mittleren Korndurchmesser im Bereich von 

0,1 r^efrp^gnTe™ngder Tragerteilchen mit der Metallkomponente kann nach an sich zur ^talysatorher,^ 
lung uSrSoden erfolgen. Beisp.elswe.se kdnnen Metallsalze oder komplexe Meta lverb.ndungen ,rn 
Snkverfahren. Spruhverf ahrln oder Fallungsverfahren auf das Tragermaterial aufgebracht werden und nach 
Trocknung und anschlieBender Calcinierung in an sich bekannter Weie reduz.ert werden. So konnen ( beis|Mels- 
17*2 tragerteilchen mit einer Losung £ler Suspension von Metallsa.zen 

dungen in Wasser oder einem organischen Losungsmittel. be.sp.elswe.se e.nem nied^en ™ ^'^n 

oder Keton. oder deren Gemischen getrankt oder besprflht werden. nach dem T P^knen be. TWJ*™ 
zwischen 500 und 600'C calciniert werden und dann mit e.nem metallfre.en Redukt.onsm.tte voraogmeiw 
WaSerstoff oder gegebenenfalls auch einem anorganischen Reduktionsmittel w.e Hydraz.n unter thermischer 
Behandlung bei Temperaturenim Bereich zwischen ca. 300 und 550° C reduziert werden. „_ . 

Es kann gegebenenfalls erforderlich sein, feste Wasserinhaltsstoffe. welche s.ch auf der Katalysatorobeiflache 
ablagern und/oder zu einer Desaktivierung des Katalysators fuhren konnten. auf an s.ch bekannte We.se 
abzuscheiden. bevor das Wasser mit dem Katalysator kontaktiert wird. Be. e.ner kont.nu.erl.chen^ Verfahnms- 
weL kann es ferner zweckmaBig sein. um mikrobiellen Bewuchs und Zusetzen des 

zu reduzierende Wasser zunachst einer keimabtotenden Behandlung zu mte [^ e ^ "\^ u " n ^l„" 
serdesinfizierung ubliche Methoden verwendet werden. beispielswe.se Bestrahlung m.t UV-L.cht Ozon.sierung 
oder Zusatz von Oxidationsmitteln wie Wasserstoffperoxid.Chlor.Chlord.ox.d oder HyPO chl °7^ en - enn2eich . 

Eine zur kontinuierlichen Durchfiihrung des Verfahrens gee.gnete Ausfuhrungsform .st dadurch gekennze.cn 
net,daC man 

a) das nitrit- und/oder nitratbelastete Wasser gewflnschtenfalls zunachst kontinuierlich in einen M^ischbe- 
reich einleitet. in welchem der pH-Wert kontrolliert und notigenf alls durch Zusatz von Saure auf einen Wert 
von hochstenspH 8, vorzugsweise zwischen pH 4 und pH 7, e.ngestellt w.rd. Ai ^ u 

b) dafgegebenenfills pH regulierende Wasser kontinuierlich uber eine die DurchfluBgeschw.nd.gke 
regulierende Pumpe mit variabler Forderleistung durch eine Reaktionse.nhe.t 

Wisserstoffgas gegebenenfalls unter Druck gegast wird und anschheBend .m.t dem Metallkatalysator 
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kontaktiert wird und . 

c) gewiinschtenfalls in dem aus der Reaktionseinheit flieBenden Wasser den Ammoniumgehalt bestimmt. 

Die Reaktionseinheit kann aus einem den Katalysator enthaltenden Strdmungsrohr gebildet werden, durch 
welches innen ein Wasserstoffgas fuhrender Permeationsschlauch geleitet wird, liber welchen erne kontinuierli- 
che Begasung mit Wasserstoffgas erfotgen kann. Eine solche Aufuhrungsform ist insbesondere geeignet, wenn 
die katalytische Reduktion im Rahmen von analytischen Untersuchungen durchgefuhrt wird. 

Die Reaktionseinheit kann jedoch auch aus einem Begasungsbehalter und einem damn verbundenen den 
Katalysator enthaltenden Reaktor gebildet werden. In diesem Fall wird das Wasser zunachst durch den Bega- 
sungsbehalter gefOhrt, wo es mit Wasserstoff gegebenenfalls unter Druck begast und innig vermischt wird und 
anschlieBend durch den ein Katalysatorbett mit dem Metallkatalysator enthaltenden Reaktor gefOhrt 

Der zur allfalligen pH-Regulierung vorgesehene Mischbereich kann ein mit einer geeigneten pH-MeB- und 
Regelvorrichtung versehener Bereich der Zuleitung zu der Reaktionseinheit sein oder durch einen der Reak- 
tionseinheit vorgeschalteten Mtsch- und/oder Dosierbehalter gebildet werden. 

Nach dem erftndungsgemaQen Verfahren gelingt es. Nitrit und/oder Nitrat in Wasser durch katalytische 
Reduktion vollstandig in Ammonium umzuwarideln. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich insbesondere zur Anwendung in der Wasseranalyse zurdiskon- 
tinuierlichen oder kontinuierlichen Bestimmung des anorganischen Stickstoffgehaltes (Nitrit, Nitrat, Ammoni- 
um/Ammoniak) in Wasserproben. Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen die emzelnen Stickstoffver- 
bindungen selektiv quantitativ nebcneinander bestimmt werden. 

Hierbei wird zunachst in einer Wasserprobe der Ammonium/Ammoniakgehalt des zu untersuchenden Was- 
sers nach an sich bekannten Methoden bestimmt, beispielsweise durch an sich bekannte ionensensitive oder 
gassensitive MeBmethoden. LeitfahigkeitsmeQmethoden oder photometrische oder ionenchromatographische 
Methoden. AnschlieBend wird in der gleichen oder einer weiteren Probe vorhandenes Nitrit mit einem Platin- 
und/oder Iridiumkatalysator. beispielsweise dem nachfolgend beschriebenen Katalysator Nr. 1989 (siehe Bei- 
spiel 2d) zu Ammonium hydriert. Der Ammoniumgehalt der Probe wird dann wiederum bestimmt Aus Diffe- 
renzbildung mit dem ursprunglichem Ammoniumgehalt und Umrechnung laBt sich der Nitritgehalt der Probe 
bestimmen. Als nachstes wird in der gleichen oder einer weiteren Probe vorhandenes Nitrat in analoger Weise 
unter Verwendung beispielsweise eines Plathv/Nickel- oder eines iridium/Nickelkatalysators zu Ammonium 
hydriert und der Ammoniumgehalt der Probe nochmals gemessen. Aus der Differenz zu dem vorherigen 
Ammoniumgehalt laflt sich der ursprungliche Nitratgehatt der Wasserprobe berechnen. 

ZweckmaBig kann die Wasseranalyse in einer MeBtemperatur vorgenommen werden, welche eine Ammom- 
umbestimmungseinheit, eine Nitrit hydrierungseinheit und eine Nitrat/Nitrithydrierungseinheit besitzt Die Am- 
moniurnbestimmungseinheit wird aus einem gegebenenfalls mit einem MeBschreiber verbundenen handelsubh- 
chen Ammonium/AmmoniakanaJysator gebildet. Die Hydrierungseinheiten konnen jeweils aus einem mit Was- 
serstoff begasbaren den Katalysator enthaltenden Strdmungsrohr bestehen oder jeweils einen separaten Bega- 
sungsbehalter und einen den Katalysator enthaltenden Reaktor enthalten. Die Hydrierungseinheiten konnen 
beispielsweise auf WasserdurchfluBraten von 1 —5 mi/min ausgerichtet sein. 

Fur die Analyse kann von der zu untersuchenden Wasserprobe ein Anteil direkt in den Ammomumanalysator 
geleitet werden. wahrend ein zweiter aliquoter Teil uber die Nitrithydrierungseinheit und ein dritter aliquoter 
Teil tiber die Nitrat/ Nitrithydrierungseinheit zu dem Ammoniumanalysator gefflhrt werden. Es kann jedoch 
auch der gesamte zu hydrierende Anteil zunachst in die Nitrithydrierungseinheit geleitet werden. Nach dem 
Passieren dieser Einheit wird dann ein Teil direkt zum Ammoniumanalysator weitergelettet und der andere Teil 
uber die Nitrit/ Nitrathydrierungseinheit dem Ammoniumanalysator zugef uhrt. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, ohne jedoch ihren Umfang zu beschranken. 

Beispiel 1 

Hydrierung von in Wasser enthaltenem Nitrit zu Ammonium 

Die Umsetzung wurde in einer diskontinuierlichen MeBapparatur durchgefuhrt, welche einen temperierbaren 
200 ml fassenden Reaktor mit einem Magnetruhrer enthielt, und in welchen Wasserstoff am Boden uber einen 
personlichcn Kunststoffschlauch mit Nadelventil zur Einstellung des Wasserstoff- Vol umenstroms eingeleitet 
werden konnte. Die Apparatur war ferner mit einer pH-MeB- und Regeleinheit versehen, deren in dem Reaktor 
befindliche pH-MeBelektrode die wahrend der Reaktion stattfindende Abweichung des pH-Wertes vom pH-An- 
fangswert messen und uber eine Dosiervorrichtung die Anderung des pH-Wertes durch Zugabe von waBnger 
verdtinnter Salzsturelosung ausgleichen kann. Das zur Konstanthaltung des pH-Wertes zudosierte Saurevolu- 
men, welches der umgesetzten Nitritmenge proportional ist, wurde auf einen MeBschreiber aufgezeichnet 

In den Reaktor wurden jeweils 200 ml Wasserproben mit den in Tabelle 1 angegebenen Nitritgehalten und 
einem pH von 7,0 und 1.5 g eines Platin/r-Aluminiumoxid-Katalysators (2% Pt auf rAI 2 0 3 . PartikelgroBe 
zwischen 0,1 und 03 mm. BET-Oberflache 21 1 mVg, Herstellung siehe Beispiel 2d) gegeben. Die Temperatur im 
Reaktor wurde auf 20°C eingestellt, und es wurde mjt Wasserstoff mit einer Begasungsrate von 20 1/h begast. 
Nachdem das Nitrit vollstandig abgebaut war, wurde die Ammoniumkonzentration in dem Wasser photome- 
trisch und ionenchromatographisch bestimmt. Die spezifische Nitritabbauleistung des Katalysators bis zum 
vollstandigen Umsatz des Nitrits in dem Wasser wurde auf I Stunde und 1 g Katalysator berechnet Die 
Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 1 angegeben. 

Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, steigert sich die spezifische Nitritabbauleistung des Katalysators bei 
Erhohung der Nitritanfangskonzentration. { 
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Tabelle 1 



Beispiel Nr. 

U lb 1c td 



NC>2~ -Konz. des Wassers in ppm 

Zeitdauer bis zum vollstandigen N0 2 ~-Abbau i. min 

Spez. N0 2 ~-Abbauleistg.des Katalysators mg N0 2 ~/h. g. Kat 

NH« + -IConz. in ppm 

NH< + - Ausbeute in % bezogen auf N0 2 ~ 



1 


10 


100 


1000 


2 


5 


25 


150 


4,0 


16,0 


32,0 


533 


039 


332 


39,2 


392 


100 


100 


100 


100 



Beispiel 2 

Hydrierung von in Wasser enthaltenem Nitrit zu Ammonium 



Nach der in Beispiel 1 beschriebenen Methode wurde die spezifische Nitritabbauleistung der in der nachfol- 
genden Tabelle 2 angefuhrten Platin und IridiunvKatalysatoren in Wasser mit einer Nitritkonzentration von 
100 ppm bestimmt 

Zur Hersteliung der Kataiysatoren wurde auf das jeweilige Tragermaterial eine Metallverbindung nach einer 
der nachfolgenden Methoden a)— d) aufgebracht 

a) Das Tragermaterial wurde mit einer ausreichenden Menge einer 0,1 bis 0,6 gew.-%igen athanolischen 
PtCU-Losung bei Raumtemperatur getrankt und anschlieBend 16 Stunden luftgetrocknet Sofera nicht alle 
Trankldsung in der Trankzeit aufgenommen wurde, wurde nach der anschlieBenden Calcinierung das 
Tranken mit der verbteibenden Trankldsung wiederholt 

b) Die Hersteliung erfolgte wie unter a) beschrieben, jedoch ohne nachfolgendes Gluhen. 

c) Das Tragermaterial wurde mit einer ausreichenden Menge einer waOrigen 1,5 gew.-%igen (rCU-Losung 
in einer rotierenden Trommel zur Trockne mit Warmluf t eingedampft Das Materia) wurde ca. 16 Stunden 
an der Luft nachgetrocknet 

d) Das Tragermaterial wurde mit einer ausreichenden Menge einer 03 gew.-%igen wMBrigen Losung von 
Tetraaminoplatinhydroxid in einer rotierenden Trommel mit Warmluft zur Trockne eingedampft Das 
Material wurde ca. 16 Std. bei 80° C nachgetrocknet 

Nach Aufbringen der Metallverbindung wurden die Tragermaterialien bei Temperaturen zwischen 500 und 
600°C calciniert Sodann wurden die Kataiysatoren durch lOstQndiges Erhitzen auf 350°C in einem Wasserstoff/ 
Stickstoffstrom (Volu men vernal tn is H 2 : N 2 1 : 4, Strdmungsgeschwindigkeit 25 1/h) reduziert Die Aktivkohle 
wurde nicht calciniert und bet 90° C reduziert 

Tabelle 2 



Bsp. Katalysatoren 

Nr. %Gew. Tragermaterial Teilchenform BET Herstel- 

Ptod-Ir und GrdBenangaben m 2 /g lungs- 

in mm methode 



Spez_ 

Abbau- 
leistung 
mg 

N0 2 "/h. g. 
Katalysator 



NH« + - 

Ausbeute 

in% 



2a 



2b 
2c 
2d 



2% Pt 



2% Pt 
2% Ir 
2% Pt 



rAi 2 (V) 



Aktivkohle 2 ) 

rAi 2 <V) 
rAi 2 o 3 3 ) 



Hohlzylinder 


180 


a 


0 auBen 5 






0 innen 5 






Lange —5 






KornerO.2— 0,4 




b 


PerlenO.l— 0,3 


211 


c 


PerlenO.l — 03 


211 


d 



2.0 



32,0 
32,0 
32.0 



100 



100 
100 
100 



') - yAl 2 OjHohlzyUndcr(TypK500,HerstellerFa.Dr.COtto). 
2 ) - Aktivkohle Typ Nr. 1378. Hersteller Fa. Riedel de Haen). 

J ) - KAI2O3 (Hersteller Kati-Chemie AG. hergestellt auf Basis von Aluminiumhydroxid Puralox* Typ SCC A30/220 der Fa. 
Condea). 



Beispiel 3 

Hydrierung von in Wasser enthaltenem Nitrat zu Ammonium 



Die Umsetzung wurde in der in Beispiel 1 beschriebenen diskontinuierlichen MeBapparatur, welche zusatzlich 
noch m t einer NitratmeBelektrode versehen wurde, durchgefuhrt 
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In den Reaktor wurden jeweils 200 ml Wasserproben mit den in Tabelle 3 angegebenen Nitratgehalten und 
einem dH von 7.0 und 1.5 g eines lridiunVNickel/r-Aluminiumoxid-K^talysators(2% Ir und 0.5% N, auf yAbOj. 
PrtZl 01 -03 mnt BET-Oberflache 21 1 mVg. Herstellung siehe Beispiel 4c) gegeben. D.e Temperatur 
imReaklor wurde auf 20'C eingestellt. und es wurde mit Wasserstoff nut einer Begasungsrate von 20 1/h begast 
Die Nitratabbauleistung des Katalysators bis zum vollstandigen Abbau des Nitrate in dem Wasser wurde auf 1 h 
und I g Katalysator berechnet Die nach vollstandigem Nitratabbau gebildete Merge an Ammonium wurde 
photometrisch und ionenchromatographisch bestimmt Die Ergebmsse s.nd in der nachfolgenden Tabelle3 

"w? atsder Tabelle ersichtlich ist. steigert sich die spezifische Nitratabbauieistung des Katalysators bei 
Erhdhung der Nitratanfangskonzentration. 

Tabelle 3 
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Beispiel Nr. 



3a 


3b 


3c 


3d 


1 


10 


100 


1000 


5 


20 


60 


300 


1.6 


4 


133 


26,7 


0,29 


2,92 


29,2 


292 


100 


100 


100 


100 



N0 3 ~ -IConz. des Wassers in ppm 
Zeitdaucr bis zum vollstandigen NO3 -Abbau i. min^ 
Spez. NO3 " - Abbauleistg. des Katalysators mg NO3 /kg Kat 
NH 4 + -itonz.inppm 
NH 4 + -Ausbeute in <*b bezogen auf NO3 

Beispiel 4 

Hydrierung von in Wasser enthaltenem Nitrat zu Ammonium 

Nach der in Beispiel 3 beschriebenen Methode wurde auch die spezifische Nitratabbauieistung der in der 
nachfolgenden Tabelle 4 angefQhrten Katalysatoren in Wasser mit einer Nitratkonzentration von 100 ppm 

^rHerstellung der Katalysatoren erfolgte in der in Beispiel 3 beschriebenen Weise, wobei das Aufbringen 
der Metallverbindungen auf das Tragermaterial nach einer der nachfolgenden Methoden durchgef uhrt wurde. 

a') Wie in Beispiel 3a beschrieben, jedoch wurde eine athanolische Losung von PtCU und CuCb mit einem 
Gehalt von OA Gew.-% Pt und 0,2 Gew.-<H> Cu eingesetzt . 
b') Wie in Beispiel 3a beschrieben, jedoch wurde eine athanolische Ldsung von PtCU und N1CI2 mit einem 
Gehalt von 0-8 Gew.-%Pt und 0,2 Gew.-<M> Ni eingesetzt 

c ) Wie in Beispiel 3c beschrieben. jedoch wurde eine waQrige Ldsung von IrCU und N1CI2 mit einem 
Gehalt an 13 Gew.-%Ir und 0375 Gew.-%Nieingesetzt _ „. . 

d') Wie in Beispiel 3a beschrieben. jedoch unter Verwendung einer athanohschen Ldsung von PtCU und 
NiCb mit einem Pt-Gehalt von 03 Gew.-°/o. 

e') Wie in Beispiel 3c beschrieben, jedoch unter Verwendung einer waBngen Losung von IrCU und NiCI 2 
mit einem Ir-Gehalt von 13 Gew.-%. 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Tabclle 4 



20 



25 



Bsp. 


Katalysatoren 








Spez. 


NH< + - 


Nr. 


% Gew. 


Tragermaterial 


Tcilchenform 


BET 


Herstel- 


N0 2 ~- 


Ausbeute 




Metall 


und GrflOenangaben 
in mm 


m J /g 


lungs- 
methode 


ADbau- 
leistung 

N0 2 -/h.g. 
KataJysator 


in *ro 


4a 


00/n Pt 




Hohlzylinder 


180 


a' 


1.8 


100 






0 auBen 5 
0 innen 5 
Lange ~5 










4b 


Z u /0 ft 


AXiivitonie ) 


K5rner0,2— 0,4 




b' 


4,4 


100 
















4c 


zttq ir 

O <»QA KJi 
V f O'vO IN l 




Perlen0,l-03 


• 211 . 


c' 


13,3 


100 


4d 


zyfq ir 




ICugeln 1,0-1,5 


185-210 


c' 


1,7 


100 
















4e 






Perlen 0,1 —03 ' 


211 


d' 


6,7 


100 




1% Ni 












4f 


2% Pt 




Perlen 0,1—03 


211 


d' ; 


8,4 


too 




2% Ni 












4g 


2% Pt 


rAi 2 o 3 3 ) 


Perlen 0,1—03 


211 


d' 


10,7 


100 


4% Ni 












4h 


2% Ir 


yAi 2 o 3 3 ) 


Perlen 0,1 -03 


211 


e' 


10,7 


100 




1% Ni 












4i 


2% ir 


rAi 2 o 3 3 ) 


Perlen 0,1 -03 


211 


e' 


8,9 


100 




2% Ni 












4j 


2% Ir 


rAi 2 o 3 3 ) 


Perlen 0,1 -03 


211 


e' 


8.0 


100 


4% Ni 













4 ) - rAljOj-Kugeln (Typ GS 1038, Hersteller Fa. JCali-Chemie AG). 



Beispiei 5 

Kontinuierlich durchgefiihrte Hydrierung von in Wasser enthaltenem Nitrit zu Ammonium 

40 

Fur die kontinuierliche Umsetzung wurde eine Anlage benutzt, bestehend aus fotgenden Elementen, welche 
das Wasser in der angegebenen Reihenfolge nacheinander durchstrdmte, 

a) einem 20 1 fassenden Dosierbehalter, welcher mit einem pH-Messer versehen und uber eine Dosiervor- 
45 richtung mit einem 1,0 n-Salzsaure enthaltenden VorratsgefaB verbunden war, 

b) einem mit MeBsonden zur Messung von Temperatur, Redoxpotential und Sauerstoffgehalt versehenen 
DurchfluBbehalter, - 

c) einer UV-DurchfluBlampe, 

d) einem Wasserstoff- Begasungsbehalter mit einer Hbhe von 50 cm und einem Durchmesser von 5 cm, in 
so welchem 10 m eines mit einer Wasserstoff zuleitung verbundenen Permeationsmembranschlauchs aus Sili- 

konkautschuk kreisfdrmig Obereinander gelegt waren und welcher im Zentrum mit einer magnetisch 
betriebenen Ruhrwelle versehen war, 

e) einem zweiten mit MeBsonden fur Druck, Temperatur, pH-Wert und Redoxpotential versehenen Durch- 
laufbehalter, 

55 0 einem Festbettreaktor mit einer Hdhe von 30 cm und einem Durchmesser von 2,5 cm, welcher 3 g des 

Iridium/ y-Aluminiumoxid-Katalysators des Beispiels Nr. 2c enthielt, und 

g) einen dritten mit MeBsonden fur den pH-Wert, Nitrit und Ammonium versehenen Durchlaufbehalter, 

welche durch Rohrleitungen zum Transport des zu untersuchenden Wassers miteinander verbunden waren, 
60 wobei zwischen der UV-DurchfluBlampe und dem Begasungsbehalter eine Forderpumpe mit variabler Forder- 
leistung zur Regulierung des Wasserdurchflusses angebracht war. 

Aus einem 300 1 fassenden Vorratsbehalter mit auf einen Nitritgehalt von 10 mg/1 angereichertem Leitungs- 
wasser wurde das nitritbelastete Wasser kontinuierlich in den Dosierbehalter a) eingeleitet In diesem wurde der 
pH-Wert des Wassers auf pH — 6 eingestellt Aus dem Dosierbehalter flofl das Wasser durch den Durchlaufbe* 
65 halter b) und die UV-DurchfluBlampe c) tiber die Fdrderpumpe mit einem Betriebsdruck von 1,5 bar und einer 
DurchfluBgeschwindigkeit von 1,0 l/h in den Wasserstoff-Begasungsbehalter. In diesem wurde das durchflieBen- 
de Wasser mit Wassers toff gas bei einem anliegenden Wasserstoff druck von 3 bar gesattigt. Das mit Wasserstoff 
gesattigte?Wasser wurde von dem Begasungsbehalter uber den zweiten DurchfluBbehalter b) in den Festbettre- 
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aktor 0 geleitet In dem aus den, Reaktor abflieBenden Wasser wurde in ^ drinj-A. ^ 
Nitriteehalt der pH-Wert und die Ammoniumkonzentratxon gemessen Das ablaufende Wasser war jutiwra 
lllld wUs einen pH-Wert von 8.0 auf. Die Ammoniumkonzentration betrug 3,92 ppm. D.es entsprach emer 
quantitativen Umsetzung des Nitrits zu Ammonium. 

Beispiel 6 

Kontinuierlich durchgefuhrte Hydrierung von in Wasser enthaltenem Nitrat zu Ammonium 

Hi* llmsetzun* wurde in der in Beispiel 5 beschriebenen Anlage durchgefuhrt. in welcher jedoch in den 
Du^lSenalte 8 rn ^usftzHch MeBsonden fur Nitrat eingesetzt wurden und der Festbettreaktor e^rfe 
JSpSKktor, welcher 4 g des Nickel/Iridium/r-Alumin.umox.d-Katalysators des Bezels 4c 

pa^schwin^ 

m!fw"s g e£X * bnieBende Wasser war frei - VOn Nkrit "" d ""f 

ZZ etaeTpH !-We« von 8.0. Die Ammonium-Konzentration betrug 29.2 ppm. was emer quant.tat.ven Umset- 
zung des Nitrates zu Ammonium entsprach. 

Beispiel 7 

Kontinuierlich mitsimultanerH } -Begasung durchgefuhrte Hydrierung von in Wasser enthaltenem Nitritzu 

Ammonium 

Fur die kontinuierliche Umsetzung wurde ein kombiniertes Begasungs- und Reaktormodul eingesetzt. wel- 
Fur d^^""""*®^/-^™^,^ eil f em Kahlmantel versehenen temperierbaren Stromungsrohrreaktor yon 
^J^I^J^^^^S^!^ wird. In dem s£omungsrohr befindet sich ein m,t emer 
wtsTeTsSeUung X^ n rner zentrisch Ober die Rohrtange angebrachter 200 mm langer Gaspermeauons- 

wurde mit einem U^rarucK von *™ ablaufende Wasser war nitritfrei und wies einen 

P^TnVa^f D^ PP- 'ntsprach *~ UmSet " 

dem ^^Sktrklnn™" in diesem Str6mungsreaktor auch hehere Nitritkonzentrat.onen quantnat.v zu Ammom- 
um hydriert werden. 

Beispiel 8 

Kontinuierlich unter simultaner H 2 -Begasung durchgefuhrte Hydrierung von in Wasser enthaltenem Nitrat zu 

Ammonium 

pH-Wert von 8,0—. Die Ammoniumkonzentration betrug 2,92 ppm. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur quantitativen Reduktion des Nitrit- und/oder Nitratgehaltes von mtrit- ^£^W» 
tigem Wasser zu Ammonium, dadurch gekennzeichoet. daB man das mint- und/oder nUra^tige Wa^er 
nf Wasserstoffgas begast und mit einem Metallkatalysator kontakue rt w e Ichergeb »d« ™d »™ ™™ 
m ein MetallkompWnte. welche zur Reduktion von Nitrit aus Platm und/oder M« ote zur 
Reduktion von Nitrat'oder Nitrat und Nitrit aus Platin und/oder Ind.um «^_ OT «^^« n ^^ r 
der Gruppe Nickel und Kupfer besteht. impragnierten porosen Trager m Form von Te.lchen . mi t groBer 
Oberflache. und dabei den pH-Wert des Wassers nicht fiber pH 9. vorzugsweise ntcht Ober pH 8, ansteigen 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB eine Begasung mit Wasserstoffgas erfolgt. 
wahrend das Wasser mit dem Metallkatalysator in Kontaktist «:« m »ni.rt 
rSahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB das Wasserstoff^s m das Wasser e.ngefuhrt 
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wird, bevor das Wasser mit dem Metalikatalysator kontaktiert wird. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet. daB als Trager des 
Katalysators ein anorganisches Tragermaterial verwendet wird 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Tragermaterial Aluminiumoxid verwendet 
wird. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Kataly- 
sator verwendet, dessen Trager eine BET-Oberflache von 20 bis 300 m 2 /g besitzL 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator 
zwischen 0,5 und 4 Gew.*% an Platin und/oder Iridium enthalt 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator zwischen 1,5 und 2,5 Gew.-% 
an Platin und/oder Iridium enthalt 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsver- 
haltnis von Platin und/oder Iridium zu dem zusatzlichen Metall zwischen 1 :8 und 8 : 1. vorzugsweise 
zwischen 1 : 3 und 5 : 1 betragt 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB ein mit Platin und/oder Iridium und mit Nickel 
impragnierter Katalysator eingesetzt wird. 

1 1. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB bei einem Wasser- 
stoffdruck zwischen Normaldruck und etwa 10 bar gearbeitet wird. 

1 2. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB man den pH-Wert 
des nitrit- und/oder nitratbelasteten Wassers vor der Einfuhrung des Wasserstoffgases auf einen solchen 
Wert einstellt, daB ein nachfolgendes reaktionsbedingtes Ansteigen des pH-Wertes hochstens bis zu pH 9, 
vorzugsweise hochstens pH 8, fQhrt 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet. daB man den pH-Wert 
des Wassers, wahrend es mit dem Metalikatalysator in Kontakt ist, auf einen Wert von hochstens pH 9, 
vorzugsweise hochstens pH 8, einreguiiert. 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB es bei Temperatu- 
ren zwischen 5 und 60°C durchgefuhrt wird 
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